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Verfahren zur Heretellung von substitulerten Arylcarbonsfiurechloriden 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substituierten 
Arylcarbonsaurechloriden. 

2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (TMBC) let ein wichtiger Rohstoff zur Herstellung von 
Photoinitiatoren des Acytphosphinoxidtyps, beispieteweise von TPO 
10 (Trimethylbenzoyldiphenyiphosphinoxid. 

TI\/IBC kann, wie in EP-A 0 554 679 beschrieben. in einer vierstufigen Synttiese 
hergestellt werden. Dabei wird in einer ersten Stufe Mesitylen mit 
Chioressigs&urechlorid zum Chiortrimethylacetophenon umgesetzt. In einer zweiten 

1 5 Stufe wird aus Chloraoetophenon durcii Umsetzung mit Natriumhypochiorit 

Triciiiortrimetliylacetophenon eriiaiten. In einer dritten Stufe wird Tricliloracetopiienon 
mit Natronlauge zum Trimetiiylbenzoes§ure-Natriumsalz umgesetzt und aus diesem 
durch Ansduem mit Salzsaure Trimethylbenzoesaure eriiaiten. SchlleBiicli wird in einer 
vierten Stufe durcii Umsetzung mItlTiionylchlorid aus der Trimethylbenzoesaure das 

20 Trimethylbenzoesaurechlorid erhalten. 

Die Synthase ist aufgrund der Vielzahi von Synthesestufen aufwdndig und durch 
schiechte Ausbeuten gel<ennzeichnet. Insbesondere muss das Zwischenprodul<t 
Trimethylbenzoes§ure vor der Umsetzung mttThionylchlorid als Feststoff isollert und 
25 getrocltnet werden. 

Analog lassen sich weltere ein- oder mehrfach aikyllerte Ben»>ylchloride herstellen. 

Eine weltere Methode zur Herstellung von TMBC wird in EP-A 0 706 987 beschrieben. 
30 Dabei wird Mesitylen In Anwesenhelt von AICI3 zu Trimethylbenzoesaure carboxyliert 
und dieses anschlieBend mit Thionyichlorid zu TMBC chloriert. Auch diese Synthese ist 
durch schiechte Ausbeuten gelcennzeichnet. So betragt die Ausbeute des 
CartMxylierungsschritts nur 71%. 

35 Aufgabe der Erfindung Ist es, ein eirrfaches und wIrtschafUiches Vertehren zur 
Herstellung von substituierten Benzoyichloriden bereitzusteilen, das Insbesondere 
durch verbesserte Ausbeuten gekennzeichnet ist. Aufgabe der Erfindung ist es 
insbesondere, ein einfaches und wirtschafliiches Verfahren zur Herstellung von TMBC 
bereitzusteilen, das durch verbesserte Ausbeuten gekennzeichnet ist. 

40 
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Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von mit d-Cao-Alkyl 
und/oder Halogen ein- Oder melirtach substituierten Aryicariaons&urechloriden (1), bei 
dem in einer ersten Stufe ein mit Ci-C2o-Aii<yl und/oder Haiogen ein- Oder mehrfach 
substituierter Aromat (11) mit CCI4 in Gegenwart eines Friedei-Crafte-Katalysators zum 
5 entsprechenden, mit Ci-Cn-AikyI und/oder Haiogen ein- oder mehrfech substituierten 
trichlonnelhylieiten Aromaten (lil) umgesetzt wird, 

und in einer zweiten Stufe der tricliiormetliylierte Aromat (110 mit Wasser oder eIner 
Protonens&jre in Gegenwart eines Kataiysators behandelt wird, wobel das 
ArytcarbonsSureciiiorid (i) eriialten wird. 

10 

Geeignete ein- oder mehrfacii mit Ci-C2o-Ail(yi und/oder Halogen (F, CI, Br, I) 
substituierte Aromaten, von denen das erfindungsgemliBe Verfaliren ausgeiit, sind 
beispieisweise mit den genannten Resten 1- bis 5-fach substituierte Benzole, 1- bis 7- 
lach substituierte Naphtlialine oder 1- bis 9-facii substituierte Anthracene oder 
1 5 Phenanthrene. 1st der Aromat mit Halogen subsUtuiert, so Ist er bevoizugt mit Chlor 
substituiert. Ist er mit Ailcyl substituiert, so ist er bevorzugt mit Ci-C4-Alkyi substituiert 

Bevorzugt geht das erfindungsgemSBe Verfahren von 1- bis 5-fach substituierten 
Benzolen er allgemeinen Formei (Ila) aus. 

20 

Bevorzugt Ist also ein Verfahren zur Herstellung von 1- bis 5-fech substituierten 
Benzoylchloriden der allgemeinen Fonnel (la) 




25 

worin R unabhangig voneinander jeweils Halogen (F, CI, Br, 1) oder einen C1-C20- 
Aikylrest bedeuten, 

bei dem in einer ersten Stufe ein 1- bis 5-fech substituiertes Benzol der allgemeinen 
Fonnel (ila) 

30 




worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit ecu In Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zum substituierten 
35 Benzotrlchiorld der allgemeinen Formei (ilia) 
B03/0450 
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6 worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
umgesetzt wird. 

und in einer zweiten Stufe das Benzotrichtorid (Ilia) mit Wasser Oder einer 
Protonensaure in Gegenwart eines Katalysatore behandett wi«J. wobei das 
Benzoylchtorid (la) erhalten wird. 



10 



Durch das erfindungsgemSBe Verfahren wird also die bekannte vierstufige Synthese 
durch elne zweistufige Synthese ersetzt. welche durch eine hohe Gesamtausbeute 
gekennzBichnet ist. 
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1st das substituierte Benzol mit Halogen substituiert. so ist es bevorzugt mit Chlor 
substituiert. ist es mit Allqrl substituiert. so ist es bevoizugt mit C-C^-Alkyl substituiert. 

Die erste Stufe des erfindungsgemSBen Verfahrens geht bevorzugt von einem 
substitulerten Benzol (lla) aus. das 1.2.3.4 oder 5 C,-C4-Allq^reste (also Methyl. Ethyl 
Prop-1-yi, Prop-2-yi. But-l-yl. But-2-yl, 2-l^ylprop.l.yl und tert.-Butyl) aufwelsen ' 
kann. Das substituierte Benzol kann auch Allcylsubstituenten und HalogensubsUtuenten 
(bevorzugt Chlor) nebeneinander aufwelsen oder ausschlleBlich mit Halogen 
substituiert sein. Beispieie sind Chlortjenzol. Toluol, o-. m- und p-Xylol. Mesltylen 
Pseudocumol. Hemellithol, Ethylbenzol und Cumol. 

Insbesondere wird das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt. urn aus IVIesitylen 
(1.3.5-Tnmethylbenzol) als substituiertem Aromaten (II) 2.4.6-Trlmethylbenzoytehlorld 
(lb) herzustellen. 
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In der ersten Stufe wird der substltulerte Aromat (II) mit CCI4 In Gegenwart eines 
Friedel-Crafts-Katalysatore umgeaetzt. Friedel-Cratte-Katalysatoren. welche rur 
Alkyllerung von Aromaten mIt Chloralkanen geeignet slnd, sind dem Fachmann 
bekanm. Geeignete Katalysatoren sind beispieleweise AlCla. FeCI, . AlBr,. C0CI3. UCI 
I^ICU. SnCU. TICU. ZrCU. SbCfc, CoCfe. BF3, BCI3 und ZnCU und alle In George Olah' 
..Friedel Crafts and related reactions-. Vol. 1. 201 und 284-290 (1963) beschriebenen 
Friedel-Crafts-Katalysatoren. AuBerdem kdnnen auch Brdnsted-Sduren als Friedel- 
Crafts-Katalysatoren eingesetzt werden. Geignetsind beispietswelse Schwefelsaure 
Phosphorsaure, PolyphosphorsSuren, Pyroschwefelsfture. Ruorschwofelsdure 
Chlorsulfonsaure. Methansulfonsaure. p-ToluolsulfonsSure. Trtfluoresslgsaure und 
Trifluormethansaure. Bevorzugt wIrd in dem erflndungsgemSBen Verfahren AICU als 
Friedel-Crafts-Katalysatorelngesetzt 



20 



Das Molverhaitnis CCI4 zu Alkyfaromat betrSgt im Allgemelnen von 1 : 1 bis 15 -1 
|15 bevorzugt von 1,5 : 1 bis 7 : 1. 

Aj« H. Hart und R. Fisch. J. Am. Chem. Soc. (1961), S. 4460-4466 und A. SIciliano, K 
NIeforth J. Med. Chem. (1971). S. 645-646 ist bekannt. die Friedel-Crafts-Alkyllerung 
von Alkylaromaten mit CO* mit einem Molverhaitnis von CCU zu Alkylaromat von 4 1 
bis 13 :1 dufchzufOhren. CCU wird dabei nach der ReakUon vom Produkt abgetrennt 
und zweckmaBlger Welse zuruckgefuhrt. Die Abtrennung groBer CCU-Mengen Ist aber 
aufwandig, weshaib es wunschenswert ist. mit einem mogiichsl geringen CCU- 
Uberschuss zu arbeiten. Ubenaschender Weise wurde aber gefunden. dass die 
Fnedel-Crafts-Reaktlon mit guter Ausbeute bei einem geringen Molverhaitnis von CCU 
zu Alkylaromat von nur 1 : 1 bis 3,5 :1 , bevorzugt von 1 .5 : 1 bis 2 : 1 veriauft Daher 
wird gemaB einer AusfQhrungsform der Erfindung die Friedel-Crafts-Alkylierung des 
substituierten Aromaten (11). bevorzugt des substltuierten Benzols (lla). besondere 
bevorzugt von Mesitylen, mit einem Molverhaitnis von CCI4 zu Aromat von 1 • 1 bis 3 5 
:1 , bevorzugt von 1 ,5 : 1 bis 2 : 1 durchgefuhrt 



25 
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Pro Aquivalent des substituierten Aromaten (II). bevorzugt des substituierten Benzols 
(lla), insbesondere Mesitylen. werden Im Allgemelnen 1 bis 3. beispielsweise ca 2 
Aqulvaiente AICI3 eingesetzt. In einer AusfQhrungsform des erfindungsgemaSen 
Verfahrens betragt dieses Vertiaitnis (Aqulvaiente AICI3 zu substitulertem Aromat) nur 
35 1 b.s 1.5. insbesondere Ibis 1.3. speziell 1.1 bis 1 .2. Es wurde gefunden. dass bei 
der Hersteiiung von TMBT aus Mesitylen die Menge an AICI3 bis auf einen sehr 
genngen Uberschuss gesenkt werden kann, ohne dass die Ausbeute an TMBT 
merklich zuruckgeht. Dadurch kann das Verfahren kostengunstiger betrieben werden 
da weniger Katalysator bendtlgt wird. 
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Die erste Stufe des erfjndungsgemdBen Verfahrens wird Qbticherweise in CCI4 als 
Ldsungsmittel durchgofOhrt. Neben CCU l<6nnen Jedoch weitere Ldsungsmittel 
voriiegen. Geeignete weitere Ldsungsmittel sind Halogenalkane wie Dichlormethan. 
Dtehlorethan, Dibrommethan und Bromofonn. haiogenierte Aromalen wie Chlorbenzol 

5 Kbhienwasserstoffe wie die Isomeren Pentane. Hexane. Heptane, Octane sowie 
hdhere Kohlenwasseretoffe mit mehr als 8 C-Atomen. Cyclohexan und 
Kohlenwasserstoffgemische wie Petrolether und Testbenzin. Die Gegenwart weiterer 
Ldsungsmittel ist bevorzugt. fails nur mit einem geringen AlCla-Oberschuss gearbeitet 
wird, also beispieisweise die Menge AICI3 gemSB einer Ausfuhrungsfonn des 

10 erfindungsgemSBen Verfahrens nur 1 bis 1.5 Aquivaiente betrSgt. Bel dieser 

Verfahrensweiso mit geringem AlCia-Oberschuss kann durch die Anwesenheit von 
weiteren Ldsungsmittein das Ausfallen eines Komplexes des trichionnethyilerten 
Aromaten (III) mit AlCIa Oder anderen Lewis-Sduren. beispieisweise eines Tl^/IBT/AICIa- 
Komplexes, als Feststoff verhlndert werden. Das l^iverhditnis von weiterem 

5 Ldsungsmittel zu CCU kann zu Beginn der Umsetzung von 0,2 : 1 bis 10 : 1 , bevorzugt 
von 0,5 : 1 bis 3 : 1 betragen. 

Die erste Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ubilcher Weise bei einer 
Temperatur von 0 bis 120 -C, bevoizugt von 20 bis 60 "C durchgefuhrt. Dabei kann so 
verfahren werden, dass der Friedel-Crafts-Katalysator in CCU bzw. in dem Gemisch 
aus ecu und dem weiteren Ldsungsmittel suspendiert vorgelegt wird und der 
substitulerte Aromat (11) iiber einen gewissen Zeitraum, beispieisweise von 0,1 bis 10 
Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 5 Stunden ziigegeben wird. 

Wird die Friedel-Crafls-Alkyliemng (erste Stufe) mit AlCU als Katalysator durchgefuhrt 
so wird der trichlormethyiierte Aromat (III) im AUgemeinen als AiCla-Komplex erhalten 
Es schlleBt steh an die Friedel-Crafts-Alkylierung im Aiigemeinen die Hydrolyse dieses 
AlCla-Komplexes an. Diese Hydrolyse kann in Qbiicher Weise mit Els Oder einem 
Wasser/Eis-Gemisch beispieisweise bei einer Temperatur von 0 bis 10 "C durchgefuhrt 
werden. Die Hydrolyse kann beispieisweise diskontinuierllch durchgefuhrt werden. 
indem der ReakHonsaustrag der Friedel-Crafts-Alkylierung in einem diskontinuierllch 
belrlebenen ROhrapparat (RQhrkessel) zu Eis gegeben wird. 

In einer Ausfuhrungsfonn der Erfindung wird die Hydrolyse des AlCU-KbmpIexes mit 
Wasser bei einer Temperatur von 1 0 bis 1 00 »C. vorzugsweise von 20 bis 100 »C 
besonders bevorzugt von 35 bis 80 »C durchgefuhrt. Es wurde Oberraschender Weise 
gefunden. dass die Hydrolyse des AlClg-Komplexes auch bei hdheren Temperaturen 
von obertialb 20 'C Oder sogar obertiaib 35 °C durchgefuhrt werden kann. ohne dass 
eine Zersetzung des trichlomiethylierten Aromaten (III) zur Carbonsaure stattfindet. 
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Die Durchfuhrung der Hydrolyse bei hdheren Temperaturen weist eine Reihe von 
Vortellen auf. Die Handhabung von Eis im technischen ly^aBstab bedeutet einen hohen 
Aufwand. Auch die Durchfuhrung der Hydrolyse bel Temperaturen unter 25»C bedeutet 
noch einen hohen Aufwand. da hier im aiigemeinen die KOhlung mit Fiusswaeser nicht 
mehr ausrelcht und Apparate mit entsprechend hoher KQhileistung (KQhiaggregate 
SolekOhiung) erfbrderiich sind. FOhrt man die Hydrolyse bei zu Uefen Temperaturen 
durch. besteht die Gefahr, dass die Hydroiysereaktion einschidfl. beim Enwirmen 
schlagartig anspringt und groBe IVIengen HCi-Gas. das bei der Hydrolyse entsteht 
freigesetzt werden. was Im technischen MaBstab schwer zu handhaben 1st und eli^ 
10 SIcherheitsproblem darstellt. Es ist daher wOnschenswert. die Hydrolyse bel 

Temperaturen oberhalb von 20»C. bevorzug oberhaib von 35»C durchzufOhren. Durch 
die bei den hohen Temperaturen hdheren Reirtlonsgeschwindlgkeiten der Hydrolyse 
sind entsprechend geringere Venweilzelten mdglich. so dass die Hydrolyse 
kontinulerllch in kostengunstigen kieinen. kontinuieriich betriebenen Apparaten wie 
einem MIxer-Settler-Apparat, durchgefQhrt werden kann. Die konUnuierllche 
VerfahrensfOhmng eriaubt auch elne bessere Kontrolle der Reaktlon. 

Bel der Hydrolyse werden eine organlsche und elne wassrige Phase erhalten Die 
organische Phase enthdit den trichlormethyllerten Aromaten (III), gegebenenfalls 
bereits geringe Mengen des Aryicarbonsaurechlorids (I), nicht umgesetrles CCI4 sowie 
gegebenenf^ls das Oder die weiteren LSsungsmlttei. 
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Aus der organischen Phase kann der trlchlormethyllerte Aromat (ill) in reiner Fomi als 
-i-wischenproduW isollert werden, vorzugswelse durch DesHllation. 

In der zweiten Stufe des erfindungsgemdBen Verfahrens wird der trichlomiethyllerte 
Aromat (III) mit Wasser oder einer (anorganischen oder organischen) Protonensaure in 
Gegenwart eines Katalysators behandelt. wobei das AiylcarbonsSurechlorid (I) 
erhalten wird. Bevorzugt sind organlsche ProtonensSuren wie Carbonsauren und 
Sulfonsauren. besonders bevorzugt sind CarbonsSuren. Ubiicher Weise reagieren 
diese dabei zum entsprechenden Saurechlorid. 

In der zweiten Stufe kann der trichlomiethylierte Aromat (III) In reiner Form oder In 
Form einer Losung des trichtomnethyllenen Aromaten (III) In CCU und gegebenenfalls 
dem weiteren Losungsmlttel, wie sie bei der Hydrolyse des AlCia-Kbmplexes als 
organlsche Phase anfallt, eingesetzt werden. 



In einer bevoizugten Ausfuhrungsform wird die Losung des trichlormethyllerten 
Aromaten (III) In CCI4 und gegebenenfalls dem weiteren Losungsmittel eingesetzt 
) Dadurch entfallt die aufw3ndlge Isolierung des Zwlschenproduktes (III). 
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Oberraschender Welse wurde gefunden, dass der Einsatz der organlschen Phase aus 
der Hydrolyse des AlCla-Komploxes in der zweKen Stufe dee erfindungegemftBen 
Verfehrens keine Ausbeutevertuste m!t sich bringt. 

DIese Verfahrenswelse bringt eine Reihe von Vortailen mft sIch. Isoiierung des 
trichlomiethyllerten Aromaten (III) aus der Ldsung In QberschQssigem CCU und 
gegebenenfalls einem welteren Losungsmittel bedeutet zusfttzllchen 
verfahrenstechnlschen Aufwand. Da die organische Pliase nacii Hydrolyse des AlCla- 
Komplexes mit QberschQssigem Wasser wasserhaltig ist und dieses Wasser belm 
Abdestillieren gemeinsam mit CCI4 als CCUWasser-Azeotrop mit Qbergeht. kann das 
abdestilllerte CCU nicht ohne wettere Trocknung emeut in die Friedel-Crafts-AIkyiierung 
der ersten Stufe zurQckgefQhrt werden. Durch den Einsatz der wassertialtlgen 
organlschen Phase aus der Hydrolyse des AlCla-Komplexes in der zweiten Stufe des 
erfindungsgemSBen Verfahrens wird dieses Problem in eleganter Weise umgangen. da 
In der zwelten Stufe das In der organlschen Phase enthaitene Wasser verbraucht wlitJ. 
Die organische Phase wIrd auf diese Weise in der zwelten Stufe ^chemisch" 
getrocknet. AnschlieBend kann volllg trockenes CCI4 abdestllliert und In die erste Stufe 
zurQckgefQhrt werden. 

In einer Ausfuhrungsfomi des erfindungsgemSBen Verfahrens wird in der zwelten Stufe 
der trichlomiethyllerte Aromat (ill) mit Wasser behandelt. also hydrolyslert Das 
Verhaltnis Wasser zu trichlormethyliertem Aromat (ill) betragt dabei im Allgemeinen 
von 0.8 : 1 bis 1 ,2 : 1 . bevorzugt von 0,9 : 1 bis 1 ,1 : 1 , insbesondere ungefahr 1:1. 
Geelgnete Kataiysatoren sind Lewls-Sauren wie AICI3, FeClg . AlBrg, C0CI3, UCI 
UCIO4. SnCU, TiCU, ZrCU. SbCfe. C0CI2. BFa. BCI3 und ZnCk und alle In George Olah 
„Fnedel Crafts and related reactions". Vol. 1 . 201 und 284-290 (1963) beschrlebenen ' 
Fnedel-Crafls-Katalysatoren. AuBerdem kdnnen auch Bronsted-Sguren als 
Kataiysatoren eingesetzt werden. Gelgnet sind belspielsweise Schwefels&ire. 
PhosphorsSure, Polyphosphorsauren. PyroschwefelsSure, FluorschwefeisSure. 
Chlorsulfonsaure, Methansulfonsaure. p-Toluolsulfonsaure, Trlfluoressigs§ure und 
Trifluonnethansaure. Bevorzugter Katalysator ist FeClg. Die Lewls-SSure liegt dabel im 
Allgemeinen In Mengen von 0,05 bis 5 mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 3 moi-%. bezogen 
auf den trichiormethyllerten Aromaten (III), vor. Wirt FeCIa als Lewls-SSure eingesetzt. 
so kann diese auch als wassrige Ldsung, belspielsweise als 30 gew.-%lge wvSssrige 
Losung zugegeben werden. Die Umsetzung kann in Abwesenhelt eines organlschen 
Losungsmittels durchgefuhrt werden. Es kann aber auch in CCI4 bzw. In dem Gemlsch 
aus CCI4 und dem welteren Losungsmittel aus der ersten (Alkylierungs)Stufe des 
erilndungsgemaBen Verfahrens gearbeitet werden. Die Umsetzungstemperatur bei der 
Hydrolyse (zwelten Stufe) betrggt im Allgemeinen von 20 bis 100 "C, bevorzugt von 50 
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bis 75 »C. Im Falle der Herstetlung von TMBC aus TMBT betrfigt die Temperatur bei 
der Hydrolyse Im Allgemeinen von 20 bis 100 "C, bevorzugt von 50 bis 75 'C. 

in einer weitaren AusfOhrungsform wird in der zweiten Stufe des erfindungsgemdBen 
5 Verfahrens der trichiormethyiierte Aromat (Hi) mit einer organischen Sdure in 
Gegenwart eines Kataiysators behandeit. also acidolysiert. Geeignete organlsche 
sauren sind beispielsweise Chloresslgsaure Oder PIvalinsdure. In einer Variante des 
erflndungsgemfiBen Verfahrens wlrd Chloresslgsfiure eingesetzt. Dies hat den 
zusfitzllchen Vorteil. dass als Koppelprodukt Chloracetylchlorid gebildet wlrd. welches 

10 ein Wertprodukt darstelK. Geeignete Katalysatoren sind Lewls-Siuren wie AiClg FeCia 
. AlBra. CoCia, UCi. UCiO*. SnCU. TICU. 2rCU. SbCI,. CoCI,, BF,. BCia und ZncL und 
aiie in George Olah, „Friedei Crafts and related reactions", Vol. 1, 201 und 284-290 
(1963) beschriebenen Friedei-Crafts-Kataiysaloren. AuBerdem Icdnnen auch Brdnsted- 
sauren ais Katalysatoren eingesetzt werden. Geignet sind beispielsweise 

15 Schwefelsaure. Phosphorsaure, Polyphosphorsauren, Pyroschwefelsaure, 

Fiuorschwefeisaure, Chiorsuifonsaure, Methansuifonsaure. p-Toluolsuifonsaure 
Trlfluoressigsaure und Trifiuonnethansaure. Bevorzugter Kataiysator ist FeCIa Die 
Menge der Lewis-Saure betrdgt Obiicherweise von 0.01 bis 5 mol-%. bevorzugt von 0 1 
bis 3 moi.%. bezogen auf Alkylbenzotrichlorid (III). Die Umselzungstemperatur bei der 

20 Acidoiyse betragt im Allgemeinen von 20 bis 100 'C. bevorzugt von 50 bis 75 »C Bei 
der Hersteliung von TMBC aus TMBT betragt die Umsetzungstemperalur im 
Allgemeinen von 20 bis 100 »C. bevorzugt von 50 bis 75 »C. 

Aus der bei der Hydrolyse bzw. Acidoiyse erhaltenen organischen Phase kann das 
25 Aikylbenzoylchlorid (I) durch Destination in reiner Fomi gewonnen werden. 

Durch das erflndungsgemase Verfahren wird die bekannte vieretufige Synthese durch 
eine zweistuflge Synthese ersetzt. Die Gesamtausbeute uber beide Stufen 
einschlieBllch der Aufarbeitung kann dabel. bezogen auf eingesetzten substftuierten 
JO Aromaten (11). > 80%. bevorzugt > 85% und sogar bis zu 90% betragen. Bel der 

Hersteliung von TMBC wird beispielsweise eine Gesamtausbeute von 91%, vergllchen 
mit 81,7% nach der bekannten vierstufigen Synthese. en-eicht. 
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Die Erflndung wird durch die nachstehenden Beispieie naher eriautert. 
Beispiele 
Beisplel 1 

0 Herstelluna von TMBT 
B03/0450 
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183,3 g (1 ,375 mol; 1 ,1 AquK/alente) AICI3 werden In 1153,5 g (7,5 mol) CCU bei 40°C 
suspendlert. Innerhalb von 83 min tropft man 150 g (1 ,25 moO Mosltylen bei 40'C zu. 
Berelts nach dsn ereten Tropfen fSrbt sich der Ansatz dunkelrot und HCI-Entwicklung 
kann beobachtet werden. Nach Zugabe von 90% dee Mesitylens fSllt ein Feststoff aus. 
5 Dte Suspension ist gut rOhrbar. Nach voilstandiger Mesltylenzugabe wird noch 90 min 
bei 40''C nachgerOhrt. Die Reaktionsmischung wird auf 1500 g Els/iSS g konzentrlerte 
HCI gegossen und hydrolysiert Die Zugabe de Reakttonsmlschung erfoigt so, dass die 
Temperatur nicht Qber 3°C steigt. Die wSssrige Oberphase wird venworfen. Die 
organische Unterphase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet (mit CCi4 nachwaschen) 
1 0 und destilliert. Zur Destination werden 1 705,6 g organische Phase eingesetzt. Bei 
Nomialdmck destillleren bei 76°C 1413,4 g CCI4 ab. AnschlleBend werden bei ca. 1,6 
mbar und ca. 98'C 268,2 g TI^BT desUiliert, das iaut GC-Analyse eine Relnhelt von 
93,7 Rfichen-% hat. Das TIWIBT enthdit auBerdem ca. 2,5 Rachen-% TIMBC. Die 
isollerte Ausbeute an TMBT und TMBC betrdgt insgesamt 87,6 %. 

15 

Beisplel 2 

Hvdroivse von TMBT 

268,2 g TMBT (93,7 Rachen-% JMST = 1 ,053 mol + 2.5 Rachen-% TIVIBC) aus 
20 Beisplel 2 werden bei Raumtemperatur mit 0,3 g (0,001 9 mol) FeCIa (wasserfrel) 

versetzt. Eine Rotfarbung kann beobachtet werden. Bel 60''C werden in 44 min 19,0 g 
(1,053 mol) VE-Wasserzugetropft, wobei Gasentwicklung einsetzt. Nach volistfindlger 
Zugabe wird noch 105 min bei 60°C geruhrt. Zur Vervollstandlgung des Umsatzes 
werden weltere 0,25 g Wasser zugegeben, bis Iaut GC-Analyse kein TMBT mehr 
25 vorhanden Ist. Der Reat^tionsaustrag wird ohne Kolonne bei 1 ,8 mbar und 72''C 
destilliert, wobei 196,4 g TMBC (96,0 Rfichen-%) erhaiten werden. Die Ausbeute 
betrfigt 95,8 %. Zur welteren Aufrelnlgung wird das TMBC noch mal Qber eine Kolonne 
destilliert, wobei 147,8 g TMBC mit einer Relnhelt von 99,5 Rachen-% erhaiten 
werden. Die Gesamtausbeute an isoliertem TMBC bezogen auf Mesitylen betrSgt 83,9 
30 %. 

Beisplel 3 

Hersteliunq von TMBT 

35 21 6,7 g (1 ,625 mol; 1 ,3 Aqulvalente) AICI3 werden in 1 1 53,5 g (7,5 moO CCI4 bei 40»C 
suspendlert. Innerhalb von 35 min tropft man 150 g (1,25) Mesitylen bei 40*C zu. 
Berelts nach den ersten Tropfen ffirbt sich der Ansatz dunkelrot und HCI-Entwickiung 
kann beobachtet werden. Nach voilstandiger Mesltylenzugabe wird noch 90 min bei 
40°C nachgeriihrt. Die Reaktionsmischung wird auf 2000 g Eis/300g konzentrlerter HCI 

40 gegossen und hydrolysiert Die Zugabe des Reaktlonsaustrages erfoigt so, dass die 
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Temperatur nicht Qber 3»C stelgt. Die wdssrige Oberphase wird verworfen. Die 
organlsche Unterphase wIrd mit Magneslumsulfat getrocknet (mit CCU nachwaschen) 
und destiliiert. Bei Normaldruck destlliieren bei 78°C 1331,4 g CCU ab. AnschlieBend 
warden bei ca. 1,1 mbar und ca. 108X 272,2 g TMBT destilliert, das laut GC-Analyse 
eine Reinheit von 91 ,9 Flfichen-% hat. Das TMBT enthftlt auBerdem ca. 4,7 Fiachen-% 
TMBC. Die Isolierte Ausbeute an TMBT und TMBC betrdgt Insgesamt 89.8 %. 

Beispiei 4 

Acldolvse von TMBT 

258.5 g TMBT (91,9 Rachen-% TMBT = 1 .0 mol; 4,7 Rachen-% TMBC) aus Beispiei 3 
werden bei Raumtemperatur mit 0,2 g (0,0013 mol) FeCU (wasserfrel) vereetzt. Eine 
RotfSrbung kann beobaciitet werden. Bei 70»C werden In ca. 2 Stunden 95.5 g (i,o 
mol) ChloresslgsSure (CES) zugetropfl. wobei Gasentwicklung einsetzt. Nach 
vollstandiger Zugabe wird noch 60 min bei 70°C geruhrt. Der Reaktionsaustrag wird 
destilliert. Bei 180 mbar und 58»C werden zunSchst 105.5 g Chloresslgsfiurechlorld 
(CEC) abdestilliert. DIese Fraktlon besteht zu 96,4 Fiaciien-% aus CEC und zu 3.5 
Rachen-% aus TMBC. Das entspricht einer CEC-Ausbeute von 90 %. AnschlieBend 
werden bei 4,2 mbar und 86»C 196 g TMBC abdestilliert Die isolierte TMBC Ausbeute 
betrSgt 99.3 %. Die Gesamtausbeute an isollertem TMBC bezogen auf Mesitylen 
betragt69,2%. 



Herstellun q von TMBC ohne Isolieaino von TMBT 

250,0 g AICI3 (1,875 mol; 1 ,5 Aquivalente bezogen auf Mesitylen) werden in 288.4 g 
CCI4 (1.875 mol; 1,5 Aquivalente bezogen auf Mesitylen) bei 24»C suspendlert. 
Innerhalb von 40 mIn tropft man 150 g (1.25 mol) Mesitylen bei 24-55'C zu. Berelts 
nach den ersten Tropfen farbt sich der Ansatz dunkelrot und HCI-EntwIcklung kann 
beobachtet werden. Nach Zugabe des Mesitylens llegt eine gut ruhr- und pumpbare. 
dunne Suspension vor. Es wird noch 90 min bei 43°C nachgeriihrt. Die 
ReaWlonsmlschung wird Qber einen Zeltraum von 20 min in eine MIschung aus 685 g 
VE-Wasser und 1 15 g konzentrierter HCI getroptt. Die Hydroiyse wird bei 
Raumtemperatur gestartet und im welteren Verlauf durch Kuhlen auf unter 45»C 
gehalten. Die Hydrolysereaktion springt sofort an. Nach vollstandiger Zugabe der 
Reaktionsmischung bilden sich zwei flussige Phasen. Die untere braune organlsche 
Phase wird abgetrennt und ohne weltere Behandiung In einem Glaskolben erneut 
vorgelegt. Man erhitzt auf 50*'C und gibt 1,0 g einer 30 gew.-%igen Losung von FeCIa 
(0,00188 mol) in Wasser zu. Nach ca. 5 min setzt eine leichte Gasentwicklung ein. 
Nach Erhohen der Temperatur auf 60»C werden In 33 min 1 5 g VE-Wasser zugetropfl. 
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Insgesamt warden noch weitere 4,5 g (0,25 mol) VE-Wasser zugetropfl. Nach 
beendeter Zugabe rOhrt man 60 min nach. Das erhaitene Reaktionsgemisch wird nun 
destilliert. ZunSchst destilliert man bei 120 mbar Qberechussiges CCU ab. 
AnschlieBend wird TMBC bei 0,25-0,4 mbar und einer Temperatur von ea-eS'C 
abdestilliert Insgesamt warden 208,1 g (1,14 mol) TMBC erhalten, was einer Ausbeute 
von 91 ,2% entspricht. 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Heretellung von mtt CrC2o-Alkyf und/oder Halogsn ein- Oder 
mehrfach subsUtuierten Arylcarbonsdurechloriden (I), bei dem In einer ereten 
Stufe eIn mit d-Cn-Alkyl und/oder Halogen ein- Oder mehrfach subsUtulerter 
Aromat (It) mit CCi4 in Gegenwart eines Friedei-Crafts-Katalysators zum 
entsprechenden, mit Ci-C2o-AII<yl und/oder Halogen eIn- oder mehrfech 
substltulerten trichlormethyllerten Aromaten (III) umgesetzt wird, 
und in einer zweiten Stufe der trlchlormethylierte Aromat (III) mit Wasser oder 
einer Protonensdure In Gegenwart eines Katalysators behandeit wird, wobei das 
Arylcarbonsdurechlorld (I) erhalten wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Hersteiiung von 1- bis 5-fach substltulerten 
Benzoylchloriden der aiigemeinen Fonnel (la) 




worin R unabh§ngig voneinander Jewells Halogen Oder einen Ci-CarAikylrest 
bedeuten, 

bei dem in einer ersten Stufe eIn 1- bis 5-fach substituiertes Benzol der 
aiigemeinen Formel (Ila) 




worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
a!s substituierter Aromat (II) mit CCI4 in Gegenwart eines Friedei-Crafte- 
Katalysators zum 1- bis 5-fach substituierten Benzotrichiorid der aiigemeinen 
Fonnel (Ilia) 



CI 




(l"a) 
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worin R die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
umgesetzt wird, 

und in einerzweiten Stufe das Benzotrichiorid (iiia) mit Wasser Oder einer 
5 Protonensaure in Qegenwart eines Katalysatore behandelt wird. wobei das 

Benzoylciilorid (la) erhaiten wird. 
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3. Verfahren nacii Anspruch 2, dadurch geltennzeichnet, dass Trimethylbenzoyl- 
ctilorid der Fonnel (lb) 




(lb) 



aus l\/lesityien als substituiertem Aromaten (II) iiergestellt wird. 

15 4. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Moiverhaitnis CCU zu substituiertem Aromat (11) von 1 : 1 bis 3,5 : 1 betrdgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gel<ennzelchnet, dass ais 
Friedel-Crafts-i<atalysator AICI3 eingesetzt wird, woisei in der ersten Stufe ein 

20 KompIeK aus trichlomtethyliertem Aromaten (III) und AICI3 gebiidet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gei<ennzelchnet, dass 1 bis 1,5 Aquivalente 
AlCis pro Aquivalent des substituierten Aromaten (II) eingesetzt wertien. 

25 7. Ver^ren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gel<ennzelchnet, dass der Komplex 
aus trichiormethyliertem Aromaten (ill) und AiCIs mit Wasser bei 20 bis 100 °C 
hydrolysiertwird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroiyse des 
30 Komplexes aus trichiormethyliertem Aromaten (III) und AICI3 kontinuierlich 

durchgefuhrtwird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
trichiomnethyiierte Aromat (III) in der zweiten Stufe mit Chloressigsaure ais 

35 Protonensaure behandelt vidrd. 
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10. Vertahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, dass der 
trichlormethylierte Aromat (III) in der zwaiten Stufe mit Wasser behandelt wird. 

1 1 . Verfdhren nach einem AnsprOche 1 bis 10, dadurch gelcennzeichnet, dass in der 
zweiten Stufe FeCIa als Katalysator eingesetzt wird. 

1 2. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 , dadurch gel<ennzeichnet, dass 
der trichlormethylierte Aromat (III) als Zwischenprodukt isollert wird. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 , dadurch gel<enn^ichnet, dass 
der trichlormethylierte Aromat (III) nicht als Zwischenprodul<t Isollert und In der 
zweiten Stufe In dem l^ungsmittel der ersten Stufe geldst eingesetzt wird. 



B03/0450 



'BASFAkUongesellschaft AE 20030450/Ka PF 



1 

Verfahren zur Hereteilung von substituierten Arytearbonsdurechloriden 
Zusammenfassuns 

5 Verfahren zur Hereteilung von mit Ci-Cao-AlkyI und/oder Halogen ein- Oder mehrfach 
substltulerten Arylcarbonsaurechloriden (1). bel dem in einer ersten Stufe ein mIt Ci- 
Cao-AIkyl und/oder Halogen ein- Oder mehrfach substituierter Aromat (11) mit CCI4 in 
Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zum entsprechenden. mIt Ci-C2o-A!kyl 
und/oder Halogen ein- Oder mehrfech sut)stltulerten trichlomiethyllerten Aromaten (ill) 
10 umgesetzt wird, 

und in einer zweiten Stufe der trichlormethyllerte Aromat (III) mit Wasser Oder eIner 
Protonenadure in Gegenwart eines Kiatal^tors behandett wird, wobei das 
Arylcarbonsfiurechlorid (I) erhalten wird. 

1 5 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird der trichlormethyllerte Aromat 
(III) nicht als Zwischenprodukt Isoliert und in der zweiten Stufe In dem Ldsungsmittel 
der ersten Stufe gelost eingesetzt. 
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